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Az urkuti szepiolit asvanytani vizsgalata
Mineralogical studies on sepiolite from Urkut,
Bakony Mts., Hungary

FEHER BELA

ABSTRACT: The paper provides mineralogical data about sepiolite from the manganese carbonate ore of Urkut,
Bakony Mountains, Hungary. This mineral can be observed only on a museum specimen geological setting of
which is unknown. Sepiolite forms brown, thin (maximum thickness 0.1 mm) veinlets in a clayey manganese
carbonate ore sample consisting of rhodochrosite, celadonite, siderite, sepiolite and palygorskite (?) as well as
it can be found in the groundmass of the rock. In the veinlets sepiolite forms fibrous crystals in subparallel
arrangement (Fig. 2). The fibers are flexible and inelastic (Fig. 3). Identity of sepiolite was proven by X-ray
powder diffraction (Fig. 6) and electron-microprobe analyses (Table 1). According to the average of nine spot
analyses the structural formula of sepiolite is (Mg 1,3 5;Mng 09Cag 6)5-3.77(Sis 03F €0, 05Al0,02)5-6.00015(OH), * xH,O (in
the case of minimum ferrous iron) or (Mg; ;,Fe?" 35Fe* ,0Mng 9Cayg oAl 02)5-3 88516,00015(OH), * xH,O (in the
case of maximum ferrous iron). In the manganese carbonate ore both forms of sepiolite (veinlets and
groundmass component) formed by diagenetic processes (Fig. 8). Magnesium necessary for sepiolite formation
can released from celadonite which is the only magnesium-bearing mineral in the rock sequence. The second
main component of sepiolite is silicon which can originate also from celadonite and from Radiolaria casts (Fig. 7).

Bevezetés

Az urkati manganéreesedést foldtanilag hazank egyik legjobban megkutatott teriiletének te-
kinthetjiik. Az asvanytani irodalom is meglehet&sen bdségesnek szamit, az errdl szol6 torténe-
ti attekintést részletesen lasd POLGARI et al. (2000) munkajaban. Ezen belill is az oxidos man-
ganére vizsgalataval foglalkoztak behatobban, bar a joval kés6bb felfedezett és iparilag kevés-
bé értékes karbonatos manganérc anyagvizsgalatardl is sziilettek szép szammal publikaciok,
féleg ami a szeladonitot, az érctelep zold szinli agyagasvanyat illeti (WEISZBURG et al. 2004).

Jelen tanulméany az urkti karbonatos manganércbdl szarmazo szepiolit dsvanytani vizsga-
latarol szol, melyet ez ideig minddssze egyetlen miizeumi példanyon figyeltiink meg. Sajnos
ennek a példanynak a pontosabb rétegtani helyzete ismeretlen. A minta 1992-ben mar sze-
piolit megnevezéssel keriilt a miskolci Herman Ottd6 Muzeumba (leltari szama: 20622) a
veszprémi Vegyipari Egyetemrdl, ahol az els6 vizsgalatokat végezték. 1995 és 2007 kozott
pedig a ,,Magyarorszag dsvanyai” cimii kiallitdson szerepelt a bemutatott darabok kozott,
szintén a miskolci muzeumban. Ezt az asvanyt korabban még nem irtak le Urkutrél, mely-
nek aldtdmasztasara ezen a helyen két nemrégiben megjelent monografiara hivatkozom
(POLGARI et al. 2000; SZAKALL et al. 2005). Eddigi két ismert hazai el6forduldsa a recski
mélyszinti ércesedéshez (DODONY & S00s 1985; DODONY & GATTER 1988) és a paradsasvari
paligorszkit-el6fordulashoz (DODONY & Kiss 1976) kothetd.

A szepiolit nevet Ernst Friedrich Glocker német mineralogus adta az asvanynak 1847-ben
(in JONES & GALAN 1988) a gordg szepion (= tintahal) szobol, mivel vilagos szinfi, pordzus
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halmazai a tintahal csontjahoz hasonlitanak. Magat az asvanyt azonban mar joval korabban
ismerték, pl. a németben igen elterjedt Meerschaum (= tajték) név Abraham Gottlob Werner-
t6] szarmazik 1788-bdl. A magyarban a tajtékkd elnevezés is innen eredeztethetd.

A szepiolit — bar mikroszkop alatt szalas megjelenésii — a rétegszilikatok kozé tartozik,
szerkezetében — a gyakori rétegszilikatokhoz hasonléan — folytonos tetraéderes halot tartal-
maz. Eltérés azonban, hogy a szilikat-tetraéderek apikalis oxigénjei a teljes haloban nem egy
iranyba, hanem a bazisoxigének sikjahoz képest hol lefelé, hol pedig felfelé néznek. A halon
beliil az egy iranyba néz6 tetraéderek szalagokat alkotnak, melyek hossziranya a [001], vas-
tagsaguk pedig 3 piroxénlancnyi. A szomszédos tetraéderes halok szembenézd apikalis oxi-
génjei hidroxidionokkal kiegésziilve oktaéderes koordinaciot biztositanak a Mg-nak, melyek
azonban oktaéderes szalagokat alkotnak, azaz a szepiolit szerkezetében nincs meg a gyako-
ri rétegszilikatoknal megszokott folytonos oktaéderes halo. Végeredményben a két, egymas-
sal az apikalis oxigénjeik révén ,,szembenézd” tetraéderszalag és a koztiik 1év6 oktaéderes
szalag egy 2:1 tipusu rétegszilikat szerkezetet eredményez, ahol idedlis esetben az oktaéde-
res pozicidk mindegyike Mg-mal van betdltve, vagyis a szepiolit egy valodi trioktaéderes as-
vany (GALAN & CARRETERO 1999). Ugyanakkor a szepiolit szerkezetében a 2:1 szalagok ko-
z6tt — a szepiolitszalak hossziranyaval parhuzamosan — nagy (3,7 x 10,6 A méretii), négy-
szogletes csatornak futnak, melyeket vizmolekulak, ill. csekély mennyiségben cserélhetd ka-
tionok (Mg, Ca) tdltenek ki. A vizmolekulak nagyobb része un. zeolitos viz, mig a csatornak
sz¢lein 1év6 vizmolekulak az oktaéderes szalagok szélein elhelyezkedé Mg-ionok hatos ko-
ordinacidjat biztosito un. szerkezeti viz.

A szepiolit szerkezetének finomitasat legutobb PosT et al. (2007) végezték el szinkrotron
rontgen-pordiffrakcids vizsgalat alapjan. Az ¢ adataikat felhasznalva készitettiik el az 1. ab-
rat, ahol a kristalytani iranyokat a hagyomanyos (az el6z6 bekezdésben is alkalmazott) mo-
don tiintettiik fel, vagyis igy, hogy a szalagok hossziranya a [001] (a kés8bbi, rontgen-por-
diffrakcids vizsgalatrol szolo fejezetben a reflexiok indexelését is ezzel a beallitassal végez-
tik el). Ezt, a lancszilikatoknal (pl. amfiboloknal) is szokasos racsorientaciot egyes szerzék
(pl. BAILEY 1980; JONES & GALAN 1988) nem kovetik, hanem a kristalytani a- és c-tengelyt
felcserélik, ezaltal az agyagasvanytani gyakorlatban megszokott orientaciot kapjuk, vagyis a
[001] irany merdleges lesz a tetraéderes réteg sikjara.

A szepiolittal azonos szerkezete még a kovetkezd asvanyoknak van: falcondoit [(Ni,
Mg),SiO,5(OH), * 6H,0] és loughlinit [Na,Mg;Si;O,5(OH), « 6H,0]. Ezek alkotjak az un.
szepiolit-csoportot. A rokon szerkezetek kozé pedig a paligorszkit-csoport tagjai tartoznak
(paligorszkit, tuperssuatsiait €s yofortierit), ahol az a 1ényeges kiilonbség, hogy a tetraéderes
rétegben az egy iranyba nézg tetraéderek altal alkotott szalagok nem harom, hanem csak két
piroxénlanc szélességliek. Szerkezeti és kémiai hasonldsaguk miatt a szepiolit és a paligorszkit
gyakran fordul el6 egy asvanyparagenezisben, ezért kiillonboz6 6sszefoglald neveket alkal-
maztak rajuk: hormitok, lancszerkezetli agyagasvanyok (JONES & GALAN, 1988), palisze-
piolok (FERRARIS, 1997).

Vizsgalati médszerek

A rontgen-pordiffrakcids vizsgalatok a Miskolci Egyetem Asvany- és Kézettani Tanszékén,
Bruker D8 Advance tipusu diffraktométerrel késziiltek a kdvetkezd mérési paraméterekkel:
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Bragg-Brentano geometria, CuK,, sugarzas, 40 kV gyorsitofesziiltség, 40 mA cséaram, sze-
kunder oldali grafit monokromator. A vizsgalt 26 szogtartomany légszaraz mintaknal 2°—65°,
mig az etilén-glikollal kezelt és izzitott mintanal 2°-36° volt, 0,05° 1épéskdzokkel, 1épésen-
ként 3 sec detektalasi idével. Az etilén-glikolos telitést szaritoszekrényben végeztiik, ahol a
mintat 60°C-os hémérsékleten tartottuk etilén-glikol gézében 8 oran keresztiil.

SiO,-tetraéder 0 S:ZCOI_I’E_OS’ ’ viz

SiO rtetrahedron zeolitic” water
szerkezeti viz

Mg(O, OH),-oktaéder structural water

Mg(O, OH)-octahedron ~® (OH) -ion

1. abra. A szepiolit kristalyszerkezete a kristdlytani c-tengely fel6l (c = 5,275 A), vagyis a [001] iranybol nézve.
Post et al. (2007) adatainak felhasznalasaval, ATOMS 6.1.2 szoftverrel rajzolva (Shape Software).
Az 4bran feltiintettiik az elemi cellat, ahol @ = 13,405 A és b =27,016 A.
Fig. 1. Crystal structure of sepiolite viewed along the crystallographic ¢ axis (c = 5.275 A), i.e. projected onto
{001}. Drawing produced with ATOMS 6.1.2 by Shape Software using data of Post ez al. (2007).
Figure shows the unit cell, where @ = 13.405 A and b = 27.016 A.

A szekunderelektron- és visszaszortelektron-képek a Miskolci Egyetem Asvany- és Kézet-
tani Tanszékén késziiltek JEOL JXA-8600 tipusu elektron-mikroszondaval, ahol az egyes fa-
zisok kémiai alkotoit energia-diszperziv rontgen-spektrométerrel hataroztuk meg. A kvanti-
tativ kémiai elemzések a Modenai Egyetem Foldtudomanyi Tanszékén (Olaszorszag) ké-
sziiltek négy hullamhossz-diszperziv rontgen-spektrométerrel felszerelt ARL SEMQ tipusu
elektron-mikroszondan, mely a Donovan cég altal készitett PROBE szoftvert hasznalja.
Egyéb analitikai paraméterek: 20 kV gyorsitofesziiltség, 20 nA mintadram és 6 pm-es nya-
labatmérd.
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2. abra. Egy szepiolitos ér felilletének pasztazo elektronmikroszkopos felvétele, melyben a szepiolit kozel
parhuzamosan elhelyezkedd szalakbol allo tomott halmazt alkot. Fotd: Zajzon Norbert.
Fig. 2. Scanning electronmicroscopic image of the surface of a sepiolite veinlet. Sepiolite forms compact
aggregate consisting of subparallel fibers. Photo: Norbert Zajzon.

A vizsgalt minta dsvanyos Gsszetétele és a szepiolit megjelenése

A vizsgalt mizeumi példany egy 9 cm hossziisagu, helyenként barna, helyenként zold szind,
agyagos megjelenésii kézetdarab, melyet vékony, legfeljebb 0,1 mm vastagsagu szepiolitos
erek jarnak at. Ezen erek mentén a kdzet elvalhat, s igy a feliiletét teljes egészében szepiolit
vonja be, azt a hamis képzetet keltve, hogy egy dus szepiolitos mintaval allunk szemben.
Ezek a szepiolitos elvalasi feliiletek teljesen simak, altalaban kissé hullamosak. Sziniik a
zo6ldesbarnatol a sargasbarnan at a kozépbarnaig valtozik, fényiik kimondottam gydngyhaz,
némileg csillamszerd. A pasztazo-elektronmikroszkopos felvételen azonban mar jol latszik,
hogy a csillamszer(i megjelenés ellenére a szepiolit nem lemezes, hanem szalas kristalyokat
alkot, melyek nagyjabol parhuzamos elrendez6désben sorakozva tomott halmazokat alkot-
nak (2. abra). Ha ezeket az ereket egy tlivel kissé megpiszkaljuk, akkor el6tlinik a szepioli-
tok jellegzetes, girbegurba szalas habitusa (3. abra). Maguk a szalak hajlékonyak, de nem ru-
galmasak.

A minta asvanyos Osszetételét elGszor rontgen-pordiffrakcidval vizsgaltuk. A zold részbdl
késziilt felvételen — mint az varhatd — a szeladonit dominal (4. abra, 1. gorbe), mellette még
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3. abra. Girbegurba szepiolitszalak, melyek hajlékonyak, de nem rugalmasak.
Pasztazo elektronmikroszkopos felvétel. Fotd: Zajzon Norbert.
Fig. 3. Sinous fibers of sepiolite, which are flexible but inelastic. SEM image. Photo: Norbert Zajzon.

rodokrozit és szepiolit mutathato ki. A barna szind részbdl késziilt felvételen (4. abra, 2a.
gbrbe) mar a szepiolit van talsulyban, mellette az el6z6 gorbén is meghatarozott fazisok
(szeladonit, rodokrozit) jelennek meg.

A szepiolitot rontgen-pordiffrakcioval nem konnyii keverékekbdl kimutatni (erre még a
kovetkezd fejezetben kitériink), mivel altalaban csak az 110 reflexidja jelenik meg valahol
12,0-12,3 A kozott. Az altalunk vizsgalt mintanal is lényegében ez a helyzet, bar néhany ki-
sebb intenzitasu reflexiot is megfigyelhetiink, mas fazisokkal atfedésben. Az etilén-glikolos
telités ilyen esetben hasznos lehet, hiszen a szepiolit nem (vagy alig) duzzad, mig a vele 6sz-
szetéveszthet6 agyagasvanyok (szmektit, vermikulit) szembetlinG duzzadast mutatnak.
A fenti tartomanyba még kevert rétegii agyagasvany reflexioja is eshet, de a szoba johetk
koziil legfeljebb az illit/klorit az, mely glikolos kezelésre nem duzzad, s igy a szepiolittal
Osszetéveszthetd.

A barna részr6l késziilt felvételen (4. abra, 2a. gorbe) azonban van egy erds relativ intenzi-
tash cstics 10,60 A-nél (P? jel a 4. dbra 2a. és 2b. gorbéjén), melyet biztosan beazonositani
nem tudtunk, igy csak a sejtésiinket ismertetjiik. El6szor készitettiink a mintardl egy Gjabb
felvételt etilén-glikolos kezelés utan (lasd a 4. abra 2b. gorbéjét), melyen a fenti cstcs kis
mértékben elmozdult az alacsonyabb szdgek iranydba 10,70 A-ig, s hasonléan a szepiolit
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4. abra. A vizsgalt szepiolit-tartalmu kézetpéldany rontgen-pordiffrakcios felvételei. (1) z6ld rész, légszaraz
minta; (2a) barna rész, 1égszaraz minta; (2b) barna rész, etilén-glikollal telitett minta; (2c) barna rész, 500°C-ra
izzitott minta. Roviditések: S = szepiolit, C = szeladonit, P = paligorszkit, R = rodokrozit (és egyéb kalcit-racsu

karbonatok).
Fig. 4. X-ray powder diffraction patterns of the investigated sepiolite containing rock sample. (1) green part, air
dry sample; (2a) brown part, air dry sample; (2b) brown part, glycolated sample; (2¢) brown part, heated sample
(500°C). Abbreviations: S = sepiolite, C = celadonite, P = palygorskite, R = rhodochrosite (and other carbonates
with calcite type lattice).

12,05 A-6s csticsa is elmozdult 12,12 A-ig. Ez az elmozdulas nem ,,latszolagos”, vagyis nem
mérési pontatlansagbol (pl. minta-elhelyezési hibabol) ered, mivel mindekdzben a szelado-
nit 9,98 A-6s csucsa szazad A pontossaggal a helyén maradt. Elméleti megfontolasaink sze-
rint ez a csucs a szepiolittal szerkezetileg (és kémiailag) rokon asvany, a paligorszkit 110 ref-
lexioja is lehet. A paligorszkit a szepiolittol alapvetden abban kiilonbozik, hogy a tetraéde-
res rétegekben az inverzid nem 3 (lasd az 1. abrat), hanem 2 piroxénlanconként kovetkezik
be. Maga a paligorszkit azonban nem feltétlentil alkot 6nallé asvanyfazist a szepiolit mellett,
hanem elképzelhetd, hogy az utdbbiban csupan racsszerkezeti hibakként jelenik meg. A
paligorszkit jelenlétét erdsiti tovabba a minta 500°C-os izzitasa utan késziilt rontgen-felvé-
tel is (4. abra, 2c. gorbe), ahol a szepiolittal hasonléan viselkedve az 110 csucsa szinte telje-
sen eltiinik, mig a szeladonit 001 csucsa (C jel a 4. abra 2¢. gérbéjén) megmarad.
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5. abra. Szepiolitos ereket tartalmazo kézetminta visszaszort elektron-képe. Roviditések: Sep = szepiolit, Cel =
szeladonit, Rds = rodokrozit. Fotd: Zajzon Norbert.
Fig. 5. BSE image of a rock sample cutting sepiolite veinlets. Abbreviations: Sep = sepiolite, Cel = celadonite,
Rds = rhodochrosite. Photo: Norbert Zajzon.

A szepiolitos mintakrdl feliileti csiszolatok is késziiltek, melyek visszaszort elektron-képét elek-
tron-mikroszondaval vizsgaltuk. A rontgen-pordiffrakcioval kimutatott asvanyfazisok mindegyi-
két sikeriilt megfigyelniink (5. abra), illetve az asvanytarsulast még annyiban finomitani tudtuk,
hogy a karbonatok koziil a rodokrozit mellett EDS-elemzésekkel szideritet és dolomitot is megfi-
gyeltiink, ez utobbit jelentéktelen mennyiségben. A 4. abran k6zolt rontgen-pordiffrakcios felvéte-
leken ezek a karbonatok nem kiiloniilnek el egymastol, mivel mind a rodokrozitnak, mint a szide-
ritnek kalcit-tipust racsa van, s igy csticsaik 1ényegében egybe esnek, a dolomit pedig oly kis
mennyiségben van jelen, hogy az a rontgen-pordiffrakcios technikaval nem mutathato ki. Ugyan-
akkor a barna rész diffraktogramjan 10,60 A-nél megjelend fazist nem tudtuk a felvételeken elkii-
16niteni. Ha ez valdban paligorszkit, akkor valosziniileg a szepiolithoz oly kozeli Gsszetételi
(vagyis Al-szegény), hogy a visszaszort elektron-képeken a szepiolittol nem kiilonboztethetd meg.

A szepiolit rontgen-pordiffrakciés vizsgalata

A szepiolit rontgen-pordiffrakcios vizsgalatanak nehézségeit az idealis asvanyra szamitott
felvételen lehet a legjobban érzékeltetni (6. dbra). A szamitast a PowderCell 2.4 szoftverrel
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6. 4bra. Az 1. 4bran bemutatott ,,idealis” szepiolitra szamitott, ill. az orientalodott Girk(iti mintin mért
rontgen-pordiffrakcios felvétel. A tablazatok a legnagyobb intenzitast csicsokat tartalmazzak.
Fig. 6. X-ray powder diffraction patterns of “ideal” sepiolite presented on Fig. 1 (calculated pattern) and the
oriented sample from Urkut (measured pattern). Tables contain data of most intensive peaks.

végeztiik el. Kiindulé adatként az 1. abran bemutatott szerkezet racsallandoit és atomkoor-
dinatait hasznaltuk fel (PosT ef al. 2007), és az elméleti Mg,Si,O,;(OH),(H,0), * 4H,0 6sz-
szetételt adtuk meg. Ez a szamitott gorbe tehat egy olyan mérésnek felel meg, amely (1) nél-
kiil6z mindenféle miiszeres mérési hibat, (2) maga a szepiolit racshibaktol és kémiai helyet-
tesitésektSl mentes és (3) a minta nem orientalodott a mintatarton. Ezen a szamitott gérbén
az latszik, hogy van egy erds intenzitasu cstcs 12,01 A-nél, ezen kiviil pedig van még &t ref-
lexio, melyek relativ intenzitasa a 10% koriil mozog.

Valdodi mérés esetén a fenti harom feltétel egyike sem teljesiil maradéktalanul, vagyis (1)
méréseink nem nélkiildzik a miiszer pontatlansagaibol és a mérés koriilményeibdl adodo hi-
bakat, célunk csak ezek minimalizalasa lehet; (2) a szepiolit mindig tartalmaz racshibakat,
ami abban nyilvanul meg elsGsorban, hogy a szilikat-rétegekben a tetraéderes lancok inver-
zioja (lasd az 1. abrat) csak statisztikusan 3 piroxénlanconként torténik, a valosagban ez az
érték felfelé és lefelé is eltérhet; (3) szalas habitust 4svanyok esetében hagyomanyos dif-
fraktométeres méréseknél bizonyos mértékii mintaorientacié mindig fennall. Mivel mar ma-
ga a szamitott gorbe is meglehetdsen ,,egyszerii”, talan jol érzékelteti, hogy a szepiolit kimu-
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tatdsdhoz — féleg, ha keverékben van jelen — legtobbszor szinte csak az 110 reflexio all ren-
delkezésiinkre, hiszen a mért gérbe ennél csak ,,rosszabb” lehet.

Az rkuti szepiolitos erekbdl lehetdség nyilt , tiszta” dsvanyfazist szeparalnunk, mely bi-
nokularis mikroszkop alatt manualisan tortént. Mivel ezek az erek nagyon vékonyak és a
muzeumi példanyt nem akartuk a kelleténél jobban ,,igénybe venni”, igy nagy mennyiségii
anyagot nem allt modunkban elkiiloniteni. Emiatt a mintat szilicium egykristalybol késziilt
mintatartora kentiik fel, melynek kovetkeztében a szepiolit erésen orientalodott, s ez jelen-
tette mérésiink legnagyobb pontatlansagat. Mivel a szepiolitszalak megnyulasi iranya [001],
ezért a rontgen-pordiffrakcios felvételen a k0 racssikokrol szarmazo reflexiok uralkodnak
(6. abra). Jol lathatd, hogy az 110 reflexido — mely a szamitott felvételen is a legnagyobb in-
tenzitast — egyediil dominal a felvételen, a tobbi reflexio alig, vagy egyaltalan nem vehetd
észre. A felvétel arra mindenesetre jo, hogy megerdsitse, valoban szepiolit alkotja az ereket,
s hogy mellette mas asvany nem mutathato ki. Ezen a diffraktogramon mar nem jelenik meg
a 4. abra 2a. gdrbéjén 10,60 A-nél 16vé csucs, igy ha az a szepiolittal szerkezetileg rokon
paligorszkithoz tartozik, akkor az az erekbdl hianyzik, vagyis az itteni szepiolit biztosan nem
tartalmaz szamottevd (kimutathatd) mértékben paligorszkitos racshibakat, sem pedig 6nalld
fazisként paligorszkitot.

A szepiolit kristalykémiaja

A szepiolit idealis szerkezeti képletét egy negyed elemi cellara a kdvetkezé alakban irhatjuk
fel: Mg,Sis0,5(OH),(H,0), * 4H,0, ahol a magnézium az oktaéderes poziciokat, mig a szi-
licium a tetraéderes poziciokat tolti be. Az (OH)-ionok a szilikat-tetraéderek apikalis oxigén-
jeivel egyiitt a magnézium kortiili hatos koordinaciot biztositjak, hasonloan a képletben uta-
na kovetkezé 2H,0-molekulahoz (szerkezeti viz). A képlet végén, a szorzasjel utani 4H,0O a
csatornakban 1évé zeolitos vizet reprezentalja (lasd az 1. abrat).

WEAVER & POLLARD (1973) szerint az oktaéderes pozicioban jelentés mértékd elemhelyette-
sitések lehetségesek: az Al az Gsszes pozicid 26%-at, mig a Fe’* a 39%-at is betoltheti. A Ni
mennyisége akar talsulyban is lehet a Mg-hoz képest, de ez mar egy masik asvanyt definial
(= falcondoit; SPRINGER, 1976). Az oktaéderes pozicioba nagyobb mennyiségben még a Na
épiilhet be, mely a loughlinit asvanyfajba vezet at (FAHEY et al. 1960). A tetraéderes pozicio-
ban az elemhelyettesitések sokkal korlatozottabbak, csak kis mennyiségili Al és Fe’* jelenlété-
vel szamolhatunk (0,04-1,05 Al és/vagy Fe’* 12 Si-ra szamolva; WEAVER & POLLARD 1973).

A jelentés elemhelyettesitések lehetdségének azonban teljesen ellentmond GALAN &
CARRETERO (1999) megallapitasa, akik harom, kiilonboz6 lel6helyekrdl szarmazo szepioli-
tok elektron-mikroszondas elemzésébdl azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a természetben
eléforduld szepiolitok Gsszetétele nagyon kozel all a fenti idealis szE€1s6 tag dsszetételéhez és
csak elhanyagolhaté mértéki elemhelyettesitések lehetségesek. Emellett azt feltételezik,
hogy a korabbi irodalmi adatokban k6zolt elemzések — legyenek azok akar tombmintan vég-
zett nedves kémiai elemzések, akar lokalis elektron-mikroszondas analizisek — jelent8s hiba-
val terheltek, mivel a kiilonb6z6 szennyez6déseket nehéz a szepiolitokbol eltavolitani és a
mérések is ilyen szennyezett mintakon torténtek.

Az urkati szepioliton — a nagyon kevés hozzaférhetd anyagmennyiség miatt — csak elektron-
mikroszondas elemzésre volt lehetéségilink. Egy csiszolaton 9 kiilonbdz6 pontbol késziilt
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elemzés, melyek eredményeit az 1. tablazatban tlintettiik fel. Mivel az eredmények til nagy
szorast nem mutattak, ezért a kapott értékeket atlagoltuk (lasd az 1. tablazat utolsé oszlopat)
¢s abbol probaltuk meg az urkuti szepiolit kristalykémiai jellemvonasait meghatarozni.

A szerkezeti képlet szamitasanal a legnagyobb problémat az okozta, hogy az elemzés je-
lentés vastartalmat mutatott, de az elektron-mikroszondas modszerrel a két- és harom vegy-
érték{i vas nem valaszthato el egymastdl. Els6 kozelitésben — a kiilfoldi analdgiakbol kiin-
dulva (lasd pl. WEAVER & POLLARD 1973) — azt feltételeztiik, hogy az Gsszes vas Fe**-ként
van a mintaban. Ekkor az urkuti szepiolitra a kovetkezd képlet irhato fel:

(Mg 14Fe* o 55Mng 09Cag 5) 53 77(S1s 03 €% 0,05AL0,02)5-600015(OH), * xH,0.

1. tablazat. Az urkuti szepiolitrol késziilt elektron-mikroszondas elemzések tomegszazalékban.
Elemz6: Simona Bigi.
Table 1. Electron-microprobe analyses of sepiolite from Urkut in weight per cent.
Analyst: Simona Bigi.

Q)] ?2) 3) ) ) (6) W) ®) (&) Atlag/

Average
Sio, 5024 | 57,04 | 59,88 | 59.97 | 5934 | 59,51 | 59,47 | 60,06 | 59,83 | 59,47
Tio, 0,02 | 0,00 | 000 | 002 | 000 | 000 | 000 | 001 | 000 | 001
ALO, 0,14 | 0,13 | 011 | 017 | 011 | 017 | 012 | 012 | 011 | 013
Cr,0, 0,00 | 0,00 | 003 | 004 | 0,00 | 000 | 000 | 000 | 004 | 001
Fe,0,* 707 | 697 | 727 | 723 | 695 | 828 | 846 | 845 | 8,14 | 765
MnO 108 | 149 | 1,15 | 1,01 | 1,05 | 098 | 1,00 | 1,01 | 098 1,09
MgO 2001 | 20,93 | 2136 | 21,52 | 22,02 | 2025 | 20,77 | 2074 | 21,29 | 21,0
Ca0 0,08 | 023 | 0,17 | o011 | 0,11 | 018 | 0,13 | 0,16 | 0,14 | 0,16
Na,0 0,01 | 003 | 004 | 000 | 002 | 004 | 001 | 002 | 004 | 002
K,0 0,04 | 0,12 | 002 | 003 | 002 | 002 | 002 | 003 | 003 | 003
fjf;lese“/ 88,79 | 87,84 | 90,03 | 90,10 | 89,62 | 89,43 | 89.98 | 90,60 | 90,60 | 89,66

* osszes Fe mint Fe,O; / total Fe as Fe,Os.

Mint lathatd, ekkor nincs elegend6 szilicium ahhoz, hogy az Gsszes tetraéderes poziciot be-
toltse, s6t, még a teljes aluminium hozzaadasa sem elegendd ehhez, ugyhogy ebben az eset-
ben kevés Fe’* beépiilése is varhato a tetraéderes poziciokba. Ha viszont a harom vegyérté-
ki vas egy részét két vegyértékii vassal helyettesitjiik, akkor a tobbi kation szama ndveked-
ni fog a képletben. Ebbdl kovetkez6en tudunk egy maximalis becslést is adni a Fe?* mennyi-
ségére (a minimalis becslés = 0 Fe?* / képletegység), hiszen a szilicium mennyisége nem ha-
ladhatja meg a 6 atom / képletegység mértéket. Tehat a maximalis Fe?'-tartalom esetében:
Fe,0; = 2,65 t% ¢és FeO = 4,50 t%, melybdl az urkuti szepiolit képlete:

(Mg 17F e 35F e 20Mng g0Cag Al 02)5-3,85516,00015(OH), * xH,0.

A valésag minden bizonnyal valahol a két sz€élsé becslést tiikkroz6 képlet kozott keresen-
dé. Ezek az osszetételek azonban ellentmondasban allnak GALAN & CARRETERO (1999) fent
idézett megallapitasaval, vagyis azzal, hogy a szepiolitokban csak elhanyagolhatd elemhe-
lyettesitések fordulnak el6. Ha feltételezziik, hogy az urkiti szepiolit 6sszetétele is kdzel all
az idealis sz¢élIs6 tagéhoz, akkor ebbdl az kovetkezik, hogy az elektron-mikroszondaval egy
keverék sszetételét mértiik, hiszen a vas mennyisége jelentds. Ha viszont az Gsszes vas egy
masik fazishoz tartozik, akkor a szilicium egy része is feleslegben van, tehat a keverékben
vagy még egy sziliciumos fazis is jelen van, vagy pedig egy Fe-Si fazist kell keresniink.
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Ezekre utalo jel azonban sem a visszaszort elektron-képeken (lasd az 5., 7. és 8. abrakat),
sem a szepiolitos érr8l késziilt rontgen-pordiffrakcids felvételen nem lathaté. Ugyanakkor
kristalykémiailag sem lehet megindokolni, hogy miért ne helyettesithetné a szepiolit szerke-
zetében a magnéziumot némi vas, hiszen ez mas asvanycsoportoknal is — beleértve mas ré-
tegszilikatokat is — egy altalanos, megszokott jelenség. Osszegzésiil tehat megéllapithatjuk,
hogy GALAN & CARRETERO (1999) allitasa nem allja meg a helyét és az urkati szepiolit ok-
taéderes szalagjaban a Fe-Mg helyettesités jelentds.

Az urkuti szepiolit viztartalmara nem allnak rendelkezésiinkre kdzvetlen mérési eredmé-
nyek, mivel a termogravimetriai (vagy mas, a viztartalmat meghatarozo) vizsgalat a miazeu-
mi példany jelentds roncsolasa nélkiil nem lett volna keresztiilvihet. Emiatt a fenti szerke-
zeti képletekben a vizmolekuldk mennyiségét nem tiintettiikk fel. Elektron-mikroszondas
elemzéseknél bevett gyakorlat, hogy a hianyzo viztartalmat — ha mas, a mikroszonda altal
nem kimutathaté komponens nincs jelen — Gigy szamoljuk, hogy 100%-bol levonjuk a vegy-
elemzés végosszegét. Ez a mi esetiinkben a maximalis Fe3*-tartalom (Fe,O; = 7,65 t%) ese-
tében (lasd az 1. tablazat utolsd oszlopat) 10,34 t%, mig a maximalis Fe?*-tartalom (Fe,O; =
2,65 t% és FeO = 4,50 t%) esetében 10,84 t% lenne. Figyelembe véve, hogy a képlet mar
tartalmaz 2 OH-t, mindkét esetben x = 2,44, vagyis ennyi vizmolekula jut egy képletegység-
re. Ez joval kisebb szam az elméleti értéknél, alig valamivel tobb, mint a szerkezeti viz
mennyisége. Ebbdl az kovetkezik, hogy bar a mikroszondas elemzésnél meglehetsen nagy
nyalabatmérét hasznaltunk (lasd a vizsgalati modszereket leiro fejezetet), a mérés soran a
szepiolit zeolitos vizének dontd része eltavozott.

A szepiolit képz6dési viszonyai

A szepiolitot (és a vele rokon szerkezet(i paligorszkitot) majdnem olyan tag képz&dési kor-
nyezetekben megfigyelték, mint az un. gyakori agyagasvanyokat, bar nem olyan nagy meny-
nyiségben. Azt is mondhatnank, hogy a ,lancszerkezetii”agyagasvanyok viszonylag ritkak.
Ennek persze oka lehet, hogy agyagkdzetekben, finomszemcsés keverékekben sokszor nem
ismerik fel 6ket, hiszen pl. a rontgen-pordiffrakcios felvételen a szepiolit 6 csticsa akar egy-
be is eshet egy Na-szmektit vagy illit/klorit reflexidjaval. Ritkasaguk valodi oka inkabb az
instabilitasuk kilugzasos kornyezetekben (JONES & GALAN 1988).

A szepiolit — bar hidrotermas képz6déssel is leirtak — jellegzetesen iiledékes agyagasvany.
Mind tengeri, mind pedig szarazfoldi eredetii liledékes képz6dményekben otthonos. Képzd-
dési mechanizmusat tekintve a kozvetlen kivalas mellett a tormelékes szallitast, illetve vul-
kani hamu és kiilonféle asvanyok (szmektit, Mg-karbonat, szerpentin) atalakulasat is doku-
mentaltak. Azonban az oldatbdl torténd kivalas a leggyakrabban javasolt képzddési folyamat
a szepiolit-paligorszkit dsvanyokra, ahol a kristalyosodast az oldat kémidja (kiilonosen az
Mg-, Si- és Al-tartalom), valamint a pH kontrollalja (Birsoy 2002).

Az urkuti el6fordulasa is tengeri iiledékhez, nevezetesen a toarci kora karbonatos mangan-
érchez kotddik. Eres megjelenése egyértelmiien azt jelzi, hogy az iiledékképzédés utan, dia-
genetikusan jott 1étre korabbi asvanyfazis(ok) nyomasi oldédasa majd oldatbdl torténd kiva-
las révén. De vajon melyik fazis szolgaltatta a szepiolit kiindul6 anyagat? Erre egyszeriinek
tlinik a valasz, mivel a szepiolit egy Mg-szilikat és a karbonatos manganérc egyébként magné-
ziumban szegény. Egyetlen olyan Mg-tartalmu asvany van benne, mely nagyobb mennyiségben
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megjelenik, ez pedig a szeladonit. Igy kézenfekvének tiinik, hogy az rkiti szepiolit képz-
dését a szeladonit diagenetikus oldodasaval magyarazzuk. A szepiolit szeladonitbol torténd
diagenetikus keletkezésére egyébként a szakirodalombol még nem ismeriink példakat.

A szepiolit képzddésénél a Mg mellett még a Si eredetére kell magyarazatot adnunk. Ezt
sok esetben (lasd JONES & GALAN 1988) biogén kovaanyag oldodasaval magyarazzak, ami
az urkuti rétegsorban is megjelenik radiolarids agyagmarga formajaban (POLGARI et al.
2000). Mivel a szepiolitos mintank pontos rétegtani helyzete nem ismert, ezért a radiolarias
képzédmények kovaanyaganak hozzajarulasa a szepiolit képzddéséhez nem bizonyithato, s
igy ennek feltételezése erésen spekulativ jellegii lenne. Ugyanakkor a mintankban megfi-
gyelhet6 kerekded rodokrozit-szemcsék (7. abra) korabbi radiolaridk helyeit toltik ki
(Weiszburg Tamas szobeli kozlése), igy biogén eredetli kovaanyaggal mégiscsak szdmol-
nunk kell. De ha elfogadjuk, hogy a szepiolit a szeladonit oldasi terméke, akkor az a Mg mel-
lett elegendd Si-ot is kellett, hogy szolgaltasson, hiszen a szeladonitban idealis 0sszetétel
esetén az Mg:Si arany 1:4, mig a szepiolitban 2:3, tehat ha az 6sszes Mg a szeladonitbdl szar-
mazik, akkor az Gsszes Si is szarmazhat ebbdl a csillambol. A szeladonitbol valé szarmazta-
tas mellett szolhat még az urkuti szepiolit viszonylag magas Fe-tartalma is.

v

0, 1000 prm

7. abra. Kerekded rodokrozit-szemcsék (Rds), melyek korabbi radiolariak vazhelyeit toltik ki.
Visszaszort elektron-kép. Sep = szepiolit. Fotd: Zajzon Norbert.
Fig. 7. Spherical rhodochrosite grains (Rds) filling spaces of former Radiolaria casts.
BSE image. Sep = sepiolite. Photo: Norbert Zajzon.
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8. abra. A szepiolitos erekbdl (Sep) kiindulo infiltracios frontok (IF) bizonyitjak a kdzet alapanyagaban 1évé
szepiolit diagenetikus eredetét. (Fotok: Zajzon Norbert)
Fig. 8. Infiltration fronts (IF) originating from the sepiolite veinlets (Sep) prove diagenetic origin of sepiolite of
the groundmass. (Photos: Norbert Zajzon)
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Birsoy (2002) foldfelszini viszonyok kozott vizsgalta a szepiolit-paligorszkit és rokon as-
vanyok képzddési viszonyait egy hétkomponensii (MgO-Ca0-Al,0,-Si0,-H,0-CO,-HCI)
rendszerben, oldatbol torténd kivalas esetében. Megallapitotta, hogy a szepiolit képz3dé-
séhez 8,5-9,5 kozotti pH-ra, valamint magas Si és alacsony Al aktivitasra van sziikség. Ez
Osszhangban van azzal a megfigyeléssel, hogy a szepiolitok Al-tartalma altalaban igen ala-
csony (lasd pl. WEAVER & POLLARD 1973) és Al-ban gazdagabb kornyezetekben a szepi-
olit helyett mas agyagasvanyok (f6leg szmektitek) képzddnek. Tehat az urkuti rétegsorban
az Al altalanos hianya kedvezett a szepiolit képz&désének, s kémiai oldalrél minden bi-
zonnyal ez lehet a f6 oka annak, hogy szepiolit, és nem mas rétegszilikat jott l1étre. Ez a
jellegzetesség magyarazatot ad arra a megfigyelésre is, hogy a gyakoribb agyagasvanyok
teljesen hianyoznak a szepiolitot tartalmazo asvanytarsulasokbol (VELDE 1985; JONES &
GaLAN 1988). Ez aldl csak az Al-ban szegény agyagasvanyok (pl. szeladonit, talk) jelen-
tenek kivételt.

Az elektronmikroszkopos vizsgalatok bizonyitékot szolgaltatnak arrdl, hogy a kézet alap-
anyagaban megtalalhat6 szepiolit is diagenetikus eredetli és az erekben megfigyelhetd szepi-
olit keletkezéséhez kapcsolodik. A felvételeken (8. abra) jol latszik, hogy a kdzetet keresz-
tiill-kasul atszeld erekben vandorld oldatok konnyen beszivaroghattak a nem talzottan tdmor,
némileg porézus mellékkGzetbe, ahol aztan a szepiolit szintén kivalt. Sajnos ennek finom
diszperz eloszlasa nem tette lehet6vé komolyabb asvanytani vizsgalatat, igy sem szerkezeti-
leg, sem pedig kémiailag nem tudjuk dsszehasonlitani az erekben megjelend szepiolittal,
melyrdl a fenti asvanytani vizsgalatok szolnak.

Koszonetnyilvanitis: A szerz6 koszonetét fejezi ki Szakall Sandornak (Miskolci Egyetem, Asvany- és Kézettani
Tanszék) azért, hogy lehetdvé tette szamara az egyetemi miiszerpark hasznalatat, Zajzon Norbertnek (Miskolci
Egyetem, Asvany- és Kézettani Tanszék) az elektronmikroszkopos felvételekért, mig Simona Biginek (Modenai
Egyetem, Foldtudomanyi Tanszék) az elektron-mikroszondas elemzésekért.
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